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介孔纳米羟基磷灰石／左旋聚乳酸
复合材料的制备及性能
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（１．中国科学院 长春应用化学研究所，生态环境高分子材料重点实验室，长春１３００２２；
２．中国科学院大学，北京１０００４９；３．山东大学第二医院 足踝外科，济南２５００３３）
摘　要：　为考察介孔纳米羟基磷灰石（ＭＨＡ）／左旋聚乳酸（ＰＬＬＡ）复合材料的性能，以十六烷基三甲基溴化铵
（ＣＴＡＢ）为模板合成 ＭＨＡ，采用溶液相分离结合粒子沥滤法制备了不同纳米粒子含量的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架
复合材料，考察了其抗压缩性能和淬断面微观结构。采用溶液浇注法制备了 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜，并对其拉伸性
能和拉伸断面微观结构进行了研究。ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＴＥＭ和氮气吸附测试等结果显示：合成的 ＭＨＡ具有典型的晶
体结构、介孔结构和较高的比表面积。力学测试结果显示：在发生１０％压缩形变时，填料含量为１％、５％和１０％
的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料的抗压缩强度随填料含量增加而提高，与相应含量的纳米羟基磷灰石（ＨＡ）／
ＰＬＬＡ多孔支架复合材料相比，分别提高了约３７．０％、６７．７％和１４４．７％。在填料含量为５％和１０％时，ＭＨＡ／
ＰＬＬＡ复合膜的拉伸强度较 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜分别提高约３８．７％和４６．１％，拉伸模量分别提高约３５．４％和
１４．５％。而且 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜具有更高的断裂伸长率，填料含量为１％、５％和１０％时断裂伸长率分别较
ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜提高约９１．３％、７９．７％和９６．１％。ＦＥＳＥＭ结果显示：尤其当填料含量较高时，ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多
孔支架复合材料或复合膜中填料粒子分布较 ＨＡ／ＰＬＬＡ中均匀。结果表明：与 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料相比，随着
ＭＨＡ含量增加，ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料具有更好的力学性能，ＭＨＡ在ＰＬＬＡ基体中分布相对更均匀。
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　　纳米羟基磷灰石（ＨＡ）具有良好的生物相容性
和骨传导性，是公认的性能良好的骨修复材料。因
此，ＨＡ常被用来与合成高分子或天然高分子复合
制备骨修复材料，ＨＡ 不但能提高材料的骨传导
性，同时可改善材料的力学性能。ＨＡ的自身特性
如尺寸和表面形态等会影响材料的力学性能［１－３］。
Ｓｈｉｋｉｎａｍｉ和Ｏｋｕｎｏ［４－５］研究发现平均粒径为３μｍ
的 ＨＡ与聚乳酸（ＰＬＡ）复合材料经模具成型后具
有较好的力学性能。Ｋａｓｕｇａ等［６］利用长度为４０～
１５０μｍ、直径为２～１０μｍ的 ＨＡ纤维采用溶液浇
注法对ＰＬＡ进行增强，发现加入很少量的 ＨＡ纤
维，材料的模量即有较大幅度的提高。
介孔纳米无机材料（如介孔硅和介孔羟基磷灰
石等）因其高比表面积、优良组织相容性和生物可降
解性等而备受关注［７］。近年来，介孔纳米无机材料
与合成高分子复合材料被广泛用于骨组织工程修
复。Ｄｏｎｇ等［８］研究了介孔钙－镁－硅／左旋聚乳酸
（ＰＬＬＡ）复合材料，发现介孔钙－镁－硅粒子改善了
复合材料的亲水性和生物活性。然而，表面具有孔
道结构的介孔纳米羟基磷灰石（ＭＨＡ）对复合材料
力学性能的影响尚鲜见报道。
本文以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模
板，合成 ＭＨＡ，并用ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＴＥＭ
和氮气吸附测试等进行表征。采用溶液相分离结合
粒子沥滤法制备不同纳米粒子含量的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ
多孔支架复合材料，考察其抗压缩性能和淬断面微
观结构。采用溶液浇注法制备不同纳米粒子含量的
ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜材料，对其拉伸性能和微观结
构进行观察。采用同样方法制备 ＰＬＬＡ 和 ＨＡ／
ＰＬＬＡ多孔支架复合材料和复合膜作为对照。
１　试验材料及方法
称 取 １０．９６ ｇ （ＮＨ４）２ＨＰＯ４ ·３Ｈ２Ｏ 和
１７．４８ｇ　ＣＴＡＢ溶于２００ｍＬ去离子水，调整ｐＨ
值为１２。称取８．８８ｇ　ＣａＣｌ２ 溶于１２０ｍＬ去离子
水，将其缓慢地逐滴加入到前述混合溶液中，
１２０℃下回流２４ｈ，１０　０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，
用无水乙醇和去离子水洗涤数次，于７０℃下干燥
４８ｈ。然后置于５００℃马弗炉中烧结６ｈ，得到白
色粉末即为 ＭＨＡ。采用同样方法不使用模板剂
ＣＴＡＢ合成无介孔纳米羟基磷灰石作为对照。采
用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、傅里叶红外变换光谱
（ＦＴＩＲ）、场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、透射电镜
（ＴＥＭ）和氮气吸附测试等对合成的 ＭＨＡ进行
表征。
将 ＭＨＡ 分散于 １，４－二氧六 环 中，超 声
２０ｍｉｎ，使其均匀分散；然后加入ＰＬＬＡ，使 ＭＨＡ
占 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料的质量分数分别为１％、
５％和１０％，磁力搅拌使其充分溶解，制成分散均
一的溶液。同样方法制备质量分数分别为１％、５％
和１０％的 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料溶液。将纯ＰＬＬＡ
溶液设为对照组。将各组溶液分别充分注入预先装
有ＮａＣｌ粒子的２ｍＬ注射器，剪去注射器的前段
带针部分，将带有ＮａＣｌ粒子的溶液快速推注入去
离子水中，溶剂和粒子经浸泡充分去除并干燥后，
得到多孔支架复合材料。
将不同含量的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＨＡ／ＰＬＬＡ多
孔支架复合材料裁剪成高度为１ｃｍ的圆柱状样品，
依据ＧＢ／Ｔ　１０４１—１９９２［９］，使用Ｉｎｓｔｒｏｎ　１１２１电子
万能试验机进行抗压缩性能的测试，加载速度为
５ｍｍ／ｍｉｎ。每一组材料设置３个平行测试样品。利
用ＦＥＳＥＭ观察多孔支架复合材料的淬断面微观
结构。
将 ＭＨＡ分散于三氯甲烷中，制备填料质量分
数分别为１％、５％和１０％的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合材
料溶液和质量分数分别为１％、５％和１０％的 ＨＡ／
ＰＬＬＡ复合材料溶液。同样，将纯ＰＬＬＡ溶液设为
对照组。将溶液浇注于模具中，置于通风橱中蒸发
溶剂，得到ＭＨＡ／ＰＬＬＡ和ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜，烘
干存放［１０］。
依据 ＧＢ／Ｔ　１０４０．１—２００６［１１］，将不同填料含
量的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜利用制样
机制备成哑铃状试样，使用Ｉｎｓｔｒｏｎ　１１２１电子万能
试验机进行拉伸性能测试，加载速度为１ｍｍ／ｍｉｎ。
每一组材料设置３个平行测试样品。利用ＦＥＳＥＭ
观察复合膜表面及拉伸断裂面微观结构。
２　结果与讨论
２．１　ＨＡ和 ＭＨＡ的表征
图１为ＣＴＡＢ去除前和去除后 ＭＨＡ的ＦＴＩＲ
谱图。图１（ａ）中３　４３３ｃｍ－１附近为 ＭＨＡ的—ＯＨ
吸收带，１　０７５、１　０３３、９４０、６０１和５６２ｃｍ－１处为
ＭＨＡ的磷酸盐伸缩带［１２］。２　９１８和２　８４９ｃｍ－１处
强吸收峰为ＣＴＡＢ的ＣＨ２ 伸缩带［１３］。图１（ｂ）显示，
经过烧结后，ＭＨＡ中的ＣＴＡＢ已被完全去除。
图２为 ＨＡ、ＭＨＡ和标准 ＨＡ（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．０９－
０４３２）的ＸＲＤ谱图。结果显示，ＨＡ和 ＭＨＡ的晶
面间距（ｄ值）都与标准 ＨＡ谱图相一致，表明合成
的 ＨＡ和 ＭＨＡ具有标准的晶体结构。
图３为 ＨＡ 和 ＭＨＡ 的 ＦＥＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照
片。ＨＡ和 ＭＨＡ均为宽约３０ｎｍ的长棒状结构，
ＭＨＡ长约１５０ｎｍ，ＨＡ长约５０ｎｍ，由图３（ｄ）可
以非常清晰地看到介孔结构的存在。
图１　ＣＴＡＢ去除前和去除后 ＭＨＡ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＭＨＡ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ
ａｆｔｅｒ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＴＡＢ
图２　ＨＡ、ＭＨＡ和标准 ＨＡ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＨＡ，ＭＨＡ　ａｎｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ＨＡ
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图３　ＨＡ和 ＭＨＡ的ＦＥＳＥＭ和ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＦＥＳＥＭ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＨＡ　ａｎｄ　ＭＨＡ
　　氮气吸附测得的 ＨＡ和 ＭＨＡ的结构参数如
表１所示。其中 ＭＨＡ 的比表面积为（８５．７０±
３．３１）ｍ２·ｇ－１，孔容为（０．６１±０．０１）ｃｍ３·ｇ－１，
平均孔径为（２８．４０±２．３１）ｎｍ，均高于 ＨＡ。
表１　ＨＡ和 ＭＨＡ的结构参数
Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｅｘｔｕｒａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＨＡ　ａｎｄ　ＭＨＡ
Ｓａｍｐｌｅ　 Ｖｐ／（ｃｍ３·ｇ－１） ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｄｐ／ｎｍ
ＨＡ　 ０．２３±０．０１　 ３０．６６±４．００　 １４．５５±１．７９
ＭＨＡ　 ０．６１±０．０１　 ８５．７０±３．３１　 ２８．４０±２．３１
　Ｎｏｔｅｓ：Ｖｐ—Ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ；ＳＢＥＴ—Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｅｒ（ＢＥＴ）
ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ；Ｄｐ— Ａｖｅｒａｇｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ．
２．２　力学性能
图４为 ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架
复合材料发生１０％压缩形变时的抗压缩强度。图５
为ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的拉伸强度、
拉伸模量和断裂伸长率。
图４　ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料
发生１０％压缩形变时的抗压缩强度
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ＨＡ／ＰＬＬＡ　ａｎｄ　ＭＨＡ／ＰＬＬＡ
ｐｏｒｏｕｓ　ｓｃａｆｆｏｌｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｔ　１０％ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
图５　ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的拉伸强度、
拉伸模量和断裂伸长率
Ｆｉｇ．５　Ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｔｅｎｓｉｌｅ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ａｎｄ　ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ
ｂｒｅａｋ　ｏｆ　ＨＡ／ＰＬＬＡ　ａｎｄ　ＭＨＡ／ＰＬＬＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ
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聚合物和纳米生物陶瓷多孔支架复合材料能够
为骨骼缺损的再生修复提供结构支撑，并且可以发
挥陶瓷材料的骨传导作用促进组织再生。由图４可
以看出，多孔支架复合材料在发生１０％压缩形变
时，在填料含量相同的情况下，所有配比的 ＭＨＡ／
ＰＬＬＡ多孔支架复合材料的抗压缩强度均高于相应
配比的 ＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料。并且，随
着 ＭＨＡ 含量的增加，填料含量为１％、５％和
１０％的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料的抗压缩
强度逐渐增高，与相应含量的 ＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支
架复合材料相比，分别提高了约３７．０％、６７．７％
和１４４．７％。在１０％时达到最大值，达到 ＨＡ／
ＰＬＬＡ多孔支架复合材料的２．４２倍。而 ＨＡ／ＰＬ－
ＬＡ多孔支架复合材料的抗压缩强度变化不大。
由图５（ａ）可以看出，在填料含量相同的情
况下，所有配比的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的拉伸强
度均高于相应配比的 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的。在
填料含量为５％和１０％时，ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜
的拉 伸 强 度 较 ＨＡ／ＰＬＬＡ 复 合 膜 分 别 高 约
３８．７％和４６．１％。复合膜的拉伸强度随填料含
量的增加而下降得较快，所以填料含量越多，两
种复合膜的拉伸强度之间的差距就越大。结果
表明：在保持复合膜拉伸强度方面，添加 ＭＨＡ
填料更为行之有效。
如图５（ｂ）所示，填料含量为１％的两组复合膜
的弹性模量都有所提高，这是由于添加到ＰＬＬＡ基
体中的无机粒子可以起到一定程度的补强作用［１４］。
随填料含量提高，弹性模量逐渐降低，但 ＭＨＡ／
ＰＬＬＡ复合膜的仍明显高于相应配比的 ＨＡ／ＰＬＬＡ
复合膜，在填料含量为５％和１０％时，ＭＨＡ／ＰＬ－
ＬＡ复合膜的拉伸模量较 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜分别高
约３５．４％和１４．５％。这是因为介孔结构使两相结
合更牢固。这表明随着填料含量增加，ＭＨＡ／ＰＬ－
ＬＡ复合膜骨传导性能增强的同时，模量更接近人
体松质骨［１５］。
图５（ｃ）显示，ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的断裂伸长
率均明显高于相应配比的 ＨＡ／ＰＬＬＡ 复合膜，
ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的填料含量为１％时拉伸强度
和断裂伸长率分别为（４３．７±１．６）ＭＰａ和（１４３．３±
３０．６）％，填料含量为５％时拉伸强度和断裂伸长率
分别为（２９．９±０．５）ＭＰａ和（８３．７±２０．４）％，填料
含量为 １０％时拉伸强度和断裂伸长率分别为
（２９．３±１．８）ＭＰａ和（８９．０±２６．０）％，而 ＨＡ／ＰＬ－
ＬＡ复合膜填料含量为１％时拉伸强度和断裂伸长
率分别为（４２．３±２．７）ＭＰａ和（１２．５±０．７）％，填
料含量为５％时拉伸强度和断裂伸长率分别为
（１８．４±１．３）ＭＰａ和（１７．０±２．８）％，填料含量为
１０％时的拉伸强度和断裂伸长率分别为（１５．８±
１．８）ＭＰａ和（３．５±０．１）％。ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜
填料含量为１％、５％和１０％时的断裂伸长率分别较
ＨＡ／ＰＬＬＡ 复 合 膜 提 高 约 ９１．３％、７９．７％ 和
９６．１％。这应归因于 ＭＨＡ对ＰＬＬＡ基体起到了
增韧作用。
综上所述，介孔结构的 ＭＨＡ可以与基体ＰＬ－
ＬＡ实现更牢固的结合，与文献报道的结果相一致。
王娜等［１６－１７］的研究表明介孔粒子（ＭＣＭ－４１）及经偶
联修饰的介孔粒子（Ｍ－ＮＨ２）添加到环氧树脂或天
然橡胶中，两种介孔粒子均有利于增强界面相互作
用力，有机高分子链易进入到介孔孔道中，二者相
容性得以增加。焦剑等［１８］研究发现介孔ＳｉＯ２ 含量
为２％～１０％时，环氧树脂／介孔ＳｉＯ２ 复合材料的
拉伸强度和断裂韧性显著提高。
因此，与 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料相比，由于具有
独特介孔结构的 ＭＨＡ使 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料
高分子链和介孔结构相容性更好，所以具有更好的
力学性能，这种生物复合材料在骨组织工程应用中
将具有独特的优势。
２．３　微观结构
图６和图７分别为 ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬ－
ＬＡ多孔支架复合材料淬 断 面 和 拉 伸 断 面 的
ＦＥＳＥＭ 照片。可见，ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ
多孔支架复合材料孔壁和孔断面都存在一些小
孔，这有利于细胞营养物质和代谢物质的渗入和
排出，ＨＡ 粒子在基体材料中局部出现聚积，
ＭＨＡ粒子相对分布更均匀。在１％的较低填料含
量时，ＭＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＨＡ／ＰＬＬＡ两组多孔支架
复合材料和复合膜断面形貌比较接近，与纯ＰＬ－
ＬＡ断裂形貌相似（图６和图７中未给出），可以看
到 ＨＡ和 ＭＨＡ粒子较均匀地分散于ＰＬＬＡ基体
中。当填料含量增加到５％和１０％时，ＨＡ／ＰＬＬＡ
多孔支架复合材料和复合膜均出现填料团聚现
象，相比之下，由于介孔结构和高分子链的相互
作用，ＭＨＡ 在 ＰＬＬＡ 基体中分散得相对更加
均匀。
·４８６１· 复 合 材 料 学 报
图６　ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料淬断面的ＦＥＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＨＡ／ＰＬＬＡ　ａｎｄ　ＭＨＡ／ＰＬＬＡ　ｐｏｒｏｕｓ　ｓｃａｆｆｏｌｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
图７　ＨＡ／ＰＬＬＡ和 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料拉伸断面的ＦＥＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＨＡ／ＰＬＬＡ　ａｎｄ　ＭＨＡ／ＰＬＬＡ　ｐｏｒｏｕｓ　ｓｃａｆｆｏｌｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
３　结　论
（１）合成的介孔纳米羟基磷灰石（ＭＨＡ）具有
较大的比表面积和明显的介孔结构。
（２）与羟基磷灰石／聚乳酸（ＨＡ／ＰＬＬＡ）复合
材料相比，ＭＨＡ的介孔孔道与ＰＬＬＡ有机相的作
用有利于提高两相的粘合，具有明显的增强作用，
ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合材料具有更优良的力学性能。其
中，在发生１０％压缩形变时，填料含量为１％、５％
和１０％的 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ多孔支架复合材料的抗压
缩强度随填料含量增加而提高，与相应含量的
ＨＡ／ＰＬＬＡ支架材料相比，分别提高了约３７．０％、
６７．７％和１４４．７％。在填料含量为５％和１０％时，
·５８６１·王宗良，等：介孔纳米羟基磷灰石／左旋聚乳酸复合材料的制备及性能
ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜的拉伸强度较 ＨＡ／ＰＬＬＡ复
合膜分别提高约３８．７％和４６．１％，拉伸模量分别
提高约３５．４％和１４．５％。而且 ＭＨＡ／ＰＬＬＡ复合
膜具有更高的断裂伸长率，填料含量为１％、５％和
１０％时断裂伸长率分别较 ＨＡ／ＰＬＬＡ复合膜提高
约９１．３％、７９．７％和９６．１％。
（３）微观结构观察显示，与 ＨＡ相比，ＭＨＡ
在ＰＬＬＡ基体中分散得相对更加均匀。
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